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L{mgmuir氏の 觸 媒 理 論 .(其二)
.李 泰 』圭"
L.」'.P ■
木 誌 第 三 輯 に於 てLanemiuir氏の 吸 帯 理論 を明 か に し凱 扨 て此 の
單 分 子 層 の 吸 着 理 論 を 以 て 彼 は 如柯 に觸 媒 反慮 の機 作 を詮 明 して 居
ゐ か。.,
自 金 觸 媒 に ょ るSO,の 酸 化 ・.
余 は*論 の 最 初 に於 てBudcusteiu及rinkの白 金 觸 媒 に於 け るSO雪
犠膨簸£灘雛膿寛忽軅 蠶 蹴1
作 を 充 分 に 設 明 し得 る か。'.
扨 て 氣 磁 分 子 か 觸 媒 表 面 に 衝 突 して 吸 着 す る 時 に ーi,人は・曩 に 最a
価pnな 揚aを 考 ヘ ナニの で あ る。 即 ち觸 媒 は 同 一 のe】ementnrpApaceか
ら な つ て 居 つ て 然 も一 個 の 氣 體 分 子 は 一 個 のe!ementnry叩aceに吸 茄
さ る揚 合 を 考 へ 九。 今 第 一 の 假 定 はi(の ま 、に して 一 個 の 氣 體 分 子
か 二 個 以 上 のclementurc,paeeに吸 蒲 され る 掲 合 を 考 へ よ う.
一 のelementarysp2coか察 に な る 蓋 然 性 は θ 〔吸 着 され て 居 な い 表 面
の 全 瞳 に 對 す るfinetionjであ つ て 二 個 のelementaryTaceが同 時 に 室 に
な る 蓋 然 性 は θ3で あ る。 故 にto個 のclemeutary&PBCqが同 時 に 室 に
な る 蓋 然 性 は θ楙で 興 へ ら る。 一 個 の 氣 胆 分 子 がto個 以 上 のelementary
paca9に吸 着 さ れ る に は91L個のndjncentgp亀鯲 が.1司時 に 蹇 に な っ て 居
らね ば な ら な い。 故 に 鵤 媒 表 面 に 氣 髑 分 子 の 凝 結i吸iitる.逑 度 は
αθ罵μ で あ る."及Nは 前 と 同 じ定 義 を 有 す.此 麗 で 注 意 し な け れ ば
な ら な い こ と は 一 個 の 氣 瞳 分 子 か 皿個 のelementarysp旦ces.に吸iifされ
一(く07)一
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(5s) `李漆…3…)7sng・tllii氏の 繍 媒理論(其 二 〉
る と云.ふこtはm個 の 原=F或 は 原 子 園 に 解 誰 して 吸 着 され る と云 ふ
の と全 く 同 一」義 で あ る。 故 に,ル 個 の 中,邑個 の 原 子 が 更 に 化nし て 氣
.盤分 子 と しで 蒸 發 す る と き に は 其 の 速 度 は 前 と同 様 に して γLθ.鵬で な
け れ ば な らな い.γ,及 θ1も前 と同 じ定 義 故 に 此 の.間.にZF衡が 成 立
す る 時…に は.,.
11鹽:.'..α θ飛μ』γ1θエn
と な る。 此 塵 に 於 てm冒u=1と お け1ま前 に 得 ナニ式 と同 様 に な る.
A反 應 速 度 は 凝 結 速 度 及 蒸 發 速 度 に 比 し非 常 に 少 で あ る とす。.即
ち.反曄.進行 中 に も 上 のiiii3成 立 す る と 考 へ る の で あ る。 个 此 の 理
論 を 以 てBodenstein及Finkのra表 面 に 於 け る50,の 酸 化 の 反 應 機
作 を 詮 明.せん とす る にSO3はPiに 非 常 に 吸 着 さ れ る か らPtの 殆 ん
ど全 表 面 が 此 の 瓦 斯 で 軍 分 子 贋 的 に 吸 着 さ れ て 居 る と す る。 然 ら 匡
6、曙1故 に 上 の 式 は
,α56帆 μ=γ1(α}
と.;;る』 典 處 に 於 て1な るindezは・SQ,を 表 は す もの と す る。 吹 に
酸 素21350,で 被 は れ て 居 な いbareslxiceに・原 子 と して・吸・着 す る とす
る`此は オfの褐 べ.き こ と}。
今 酸 素 が 過 剰 に 存 在 す る と す.ればSO3で 吸 著 さ れ て ゐ な いUare
EF18CEIホ殆 ん ど 全 部 酸 素 で 吸 若 さ れ て ゐ る と しτ よ い.故 にd=B..併
しSOゴが 此 の 部 分 に 衝 突 し弛 時 に はO;分 子 を 蒸 發 せ しめ て.其の 上 に
吸 着.し得 る も'の.とす る」 然 らば ω は
n.e'N.=Y.(G)
と な う。 而 し てsa分 子β・か 此 の 吸 着0原 子 に 衝 突 し た 時 に 反 應 は
起 る も・の と す る』 然 らば 反 應 趣 度 ω 憚 位 時 間 單 位 表 面 積 に 於 て 泊 費
さ.れるSO,の 瓦 分 子 の 數}は
一({6s)一 ・
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(李泰 圭)1舗g衄1irAの 脇 媒理 論 く其 二}(:a)
・. .印 冨ερ凶.(r.)
で 與 へ ら「れ る...ε.は全 衝 突 の 中 反 應 を 起 す 樣 な 有 效 衝 突 の 回 凱(b)
と{o,よ り
.・ 訂 灰 舐)圭{の
今7胆2,即 ち 』SO,分子 は 二 個のclemeutnrv.叩置爬琿 に 吸 二膂 さ#tる もの と
す る。 然 らば 上 の 式 は
・畷 毒)圭lei
.
即 ち 反 應 速 度 はso,の 座 力 に 比 例 しSO3の 座 力 の 自 乘 根 に 反 比 例 す
る こ とが 分 る。 斯 く此 の 理 論 に よ る とBalenetein及b'iukの理 論 の 如
き 全 く任 意 的 な 假 詮 を 根 底 に 置 か な くて も よ ろ し い。 吸 着 暦 の 厚 さ
は 單 分 子 居 で 足 り る.而 して 分 數 次 數 の 原 国 と して の1/tの決 定 は 一
見 任 意 的 で あ る樣 で あ る が・此 に は 強 き實 驗 的 鐙 鍾 か あ る 揚 合 か あ る,
觸 媒 反 應 に 於 て 吾 人 は 脳 上 例 の 如 く正 或 は 員 の 分 數 次 数 を 有 す る
{質量 作 用 の 法 則 に 矛 盾 す る)反慮 を 發 見 す る が,此等 は 皆 よ く此 の 理 論
.によつ て 論 明 さ れ る。Aつ と もi面白 い 例 と してenzyTneaction・に 此
の 理 論 を 庶 用 した 場合 を 述 べ ん.
Schutz氏 法 則 の 理 諭 的 説 明
enzymeの反 應 に 於 て は 其 の 反 應 速 度 はScLutz氏の 法Ailci)に從 つ て
變 つ て 居 る。 今enzymeの 作 用 に よ りAな る物 質 がBな る 物 質 に 變
化 す るli.y'にtA.p1一於 け るBの 生 戒 鑑 をxと す。t=0に 於 て はz"O,.
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(李黍 圭)Imngmdic氏の 膓 岐 理諭(其.二)
即 ちBの 生 戒 量 はAの 濃 度 に 無 關 保 に して./Ldに 比 例 一rる。 此 の
.奇現 象 を .如何 に 詮 明 す る か,〔の を 自 乘 して2をaに 對'しτ.微介 す る.
然 らば
dz炉E
茘 一 丁 τfg)
放 に 反 慮 速 度 はenzymeの 量 に 比 例 しBの 生 成 量 に 反 比 例 す.ろこ.と
に な%〉〉
扨 てenzymeは膠 質 粒 子 に し.て其 の 表 面 に 於 て 反 應 が 行 は れ る もの
で あ る と 云 ふ こ とtw一 般 に 認 め られ て ゐ る 事 蜜 で あ る。 即 ちeuzpme
は 觸 蝶 の 作 用 を な す。 故 に さ02のPt表 面 に 於 け る酸 化 の 如 く典 の
生 戒 物 が 此 の.膣質 粒 子 に 吸 藩 しT1j'.i}子展 を な して ゐ る と云 ふ こ と
ガ 想 像 され る(9r_よつ て1,,.此の ④ の 式 と ④ の 式 と を 比 較 して 見 る
と,Pに1な る こ と が 分 る,即 ちBは 一 のelementny8paeeに}つて 吸 着
さ れ τ1う..る。9,Fらば ど う し反 購 逑 度 は1,の 濃 環 に 無 關 係 で.あ るカ㌔
今enzymeの 表 面 は 殆 ん ど全 部Bの 單 分 子 膜 に て 被 は れ て ゐnと
す ろ。Ho.1。 而 しそBで 被1まれ て ゐ な い 表 面 は 全 部Aで 被isれ て み
る と考 へ.o,而 して 前 にSα の 酸 化 の 揚 合 に 於 て 考 ぺ た 襪 に4で 羲
は れY=部 分,e,にBの 分 子 が 衝 突 した 時 に はAは 取 り離 せ られBが
其 の 代 り に 吸 着 す る と考 へ る,{斯 る 事 實 は 蟹 際 に 有 り得 るし.然 らば
`ヒゥθψ5=冨'ed..=V.1(h)
な る李.衡か 戒 立 す る。deはbで 被 は れ て ゐ る 部 分』.
而 して 反 雁 はAかBで 被 は れ て ゐ な い 部 分 に 吸 着 す るn:Sに起 る と
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(李灘)Iangnmic氏 の.瞬媒理 詮(其 二) (ai)
砌 及{り に よ つ て
eo,q,1m=U7
urnYn
(9)と(.17とは 全 く 同 一 式 で あ つ て 此 れ 即 ちSchutz氏の 法 則 で あ:,
{のに 於 てnt=]と せ る 揚 合 はP'表 面 に 於 け るCO及H.の 酸 化 の 揚
合 に も表 は れ る。 即 ち(Siに於 て1のindexをCO或 はH,.に と り3の
indexを02に と る と此 等 の 酸 化fizの 機 弥 か 充 分 に よ く設 明 さitる。
然 し此 の 反 應 は 理 論 的 に 考 へ て 最 も面 白 い か ら次 に 詳 細 に 其 の 機 作
に つ い て 考 へ よ う。
白 金 表 面 に 於 け るCO及Hの 酸 化 反 應
Laingmuir,3JはCOと02或はII.とq..の混.合物 の 中 に てPa線 を 熱
す るo.rに其 の 温 度 が 可 成 低 い 時(赤熱 よ りs'bかに 低 い 温 度)には 反 應 速
度 はO.の 」jJに 比 例 しCO或 はit.の 歴 力 に 反 比 例 す る こ と,_
の で あ る。 此 を 上 と全 く 同 様 に 醗 明 す る こ と か 鎚 來 る。 即 ちCOは
斯 る低 温 に 於 て は 編 媒 の 殆 ん ど登 面 を 單 分 子 展 の 吸 着 膜 に て 被 ふ て
居 る(3},斯く吸7ifされ 九COに02の 分 子 が 衝 突 して も反 慮 は 起 ら な
い の で あ る。.何ん と な れ ばCOかYf..表 面 に 吸 着 さ れ る 揚 合 に は 其 の
不 飽 和 度 の 爲 にi}11輯1153iの囲 の 様 にOrientして 吸iiさ れ る。 そ れ
か 敵 にCO分 子ll・のCは1'!原 子 と 直 接 化 合 して 居 り其 の 上 を0原
子 か 被 ふ て 居 ろ の でG原 子 は 直 接 衝 突 す る 酸 素 の 攻 撃 を 受 け な'いこ
と に な るか ら で あ る.故 に 斯 く 吸uし ず二COは 只 蒸 發 に ょり て の み
典 のelemontnryFp6CCを離 れ る こ とガ 出 廉 る。.斯 く して1xしre柳aceが
出 來 る と馬 圃 に あ るCO或 はo.分 子 は 此 に 競 ふ τ 吸 濟 す る の で あ る。
COか 吸 着 され?二nxに はSZA!分子 膜 のgaPが 埋 め ら れ る こ と に な る が
若 し酸 素 分 子 か 吸 着 さ れ9.Rtに は 此 に 衝 突 す るCO分 子 と.化合 す る
一(iFlj一
亅■一 ■■■■■■■一 一___ _________
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(.69) (懿 上 、InnQnmie氏の蜘 媒理論(其 二)
こ とが 出李 る.斯 く して 雌 來 たC'O.は其 の 化學 的 飽 和 性 に よ り容 易
に 觸媒 表 面 か ら蒸 發 され るの で あ る。 斯 く して 新 しいbye町 鳩ceか
班 來 る と此 にCO或 はqが 吸iuして前 と同,>Pmc鰕 を 繰.返す るの
で あ る。 斯 く反 應 は必 らす 吸 着 酸 素 にCOが 衝 突 しナニBpl:のみ 起 る
もの とす れ ば 反 應 遑 度 は03の 壓 力 に 正 比 例 しCOの 歴 力 に反to例す
る こ とが 容 易 に理 解 され る.温 度 か.i:;まれ ば蒸 壷 速度 は 一 般 に大 く.
な る。 然 らばCOの 毒作 用 も弱 くな り反 應 遽 度 は 大 くな る』こ とか 想
像 され る.斯 く して 活性 化 の熱 は 吸 着COの 蒸 發熱 に 等 し くな るべ
き.であ る.此 の 時 住 の蒸 發 遑 度 はCOの そ れ に 比 して 非 常 に小 で あ
る と.する。(4}
瓠 て此 の 詮 に從 ふ と温 度 が高 ま りCOの 壓 力 が 小 に な る につ れ て
反塵速 度 は 殴 々大 くなつ て 來 る.ので あ る が,無限 に大 くな る こ とは 欝
來 な.い。 或 極 限 の 温 度 に なつ て 來 る と反 慮 速 度 はCO分 子 の 觸 媒 表
面 に.衝突 す る漣 度 に よつ て 隈 定 され るで.あ.らiことが 想像 され る.
斯 くなつ て 來 る と反應 速 度 の 温度 係 數 は 殆 ん どaさ れ る ほ どに小
に.なつ て 來 ろ 筈で あ る。 此 等 の事 實 は 實驗 に よつ.てよ く確 め られ て
居 る こ とで あ る.・.
今・上 に.颯度 が可 な り高 くなつ.て.來る とCOは 最 早淮 と しTは 働 か
な いか ら噛反 應 漣 度 は却 つ てCO分.子 の 觸 媒 表 面 に 衝突 す る逑度 に よ1
つ て 限.定さfcると云つ ナニ。 此 のP*nがCOに 比 べ て 非 常 に多 量 に存
在.する とす れ ば 觸媒 表 而 は 殆 ん ど登 部 吸nr酸素 で 被 は れ て 居 る と考
へ て よい。 故.に反 應 逑 度 はCO分 子 の 觸 媒表 面 に衝 突 す る逑 度 μに
比 例 す る謬 で あ る.反應 逑 度旨εμ,Eは 吸 着 酸 素 とCOと の 衝 突 の 中有
效 衝 突 仮 慮 を起 す,のfraction..Y
.上と同 じ傑 件 即 ち過剰 の 酸 素 と高 温(赤熱 或 は 其 れ 以 上)のfilament
一;drl.)一
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{觸媒〕につ い て や つ ナ;實醗 は 反 應 速 度 は 殆 ん どCO分 子 の 觸媒 に 衝突
す る速 度 に 等;しい と云 ふ こ とが 分 つ ナこ。 故 にe=1な る こ.とが 分『る。
即 ち吸 着酸 素 に 衝 突 す るCO分 子 は 殆 ん ど全 部 反應 してCOyに.なる.
こ とが 分 る. ◆
、次 に同 じ温 度 に於 てCOが02に 比 して 過 剰 に 存 在 す る とす る,觸
媒 表 面 に 衝 突 す るo,分 子 は其 の 中a部 分 丈 が 吸 着 され る もの とす
れ ば1-a部 分 は 反 射 され て 仕 舞 ふ もの で あ る,今filnmeut.の温 度 は
吸 着 酸 素 が す ぐ蒸 發 す る ほEl='iくは な い と しLO.の歴 力 は充 分 にi
大 とす れ ば 騙媒 に吸 濳 され ナニ酸 素 は そ の 表 面 に逑 綾 的.に衝 突 す る ・
COO)爲にす ぐ反 應 され て 仕舞 ふ。 故 に その 反 應速 度 は只xにO.分
子 の 觸 媒 表 面 に 衝 突 す る速 度 に よつ て のra定 され る露 で あ る。 反
慮 速 度雷αμ。'
斯 る條 件 に於 て や つ た 實 驗 は 反 應 速 度 は殆 ん どo,分 子 の 編媒 表
面 に 衝突 す る迚 度 に 等 しい と云 ふ ことを.確め震 の で あ る。 故 にa=1,
即 ち觸媒 表 面 に 衝 突 す る 凡 て の 酸 素 分子 は 皆 吸 蔚 され るので あ る。 ・
/3.'Jf$iiiい温 度 のfila/ueutに於 て過 剩 の 酸 素 ・と.過剰 の 一 酸 化炭
炭 素 が あ る揚 合 を 考 へた の で あ るガ 何方 の 瓦 斯 も過剰 に存 在 しな い
intormedidiateCIIgCの楊 合 は 如 何,此 のOmに於 け る反 應 機 作 は 上 の如.き
簡a,;な推 理 で は 想 像 され な い。 然 し此 の 問 題 を 數 理 的 に考 察 す る こ
とに よつ て 此 の 反 庶 機 作 も明 か にす る こ とが 出 來 る(以下參 照L。
以 上 の 考 察 に 於 て 吸 着 酸 素 は 只COと の 反 應 に よつ て の み 觸媒 表
面 を離 れ る と考 へ た の で あ るが 觸媒 の 温 度 が 最つ と高 くなつ て來 る
と吸 着 酸 素 も典 の表 面 か ら蒸 發 す る楼 に な る と考 ～ τ よい。 然 らば
酸 素 が 遉 剩 に 存 在 して も觸 媒 表 面 を覆 ふて 居 る吸 済酸 素 の 量 は極・く・
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(李譽圭】Langmuirmの鰍 些鰮 供 二)
i
着 酸 素 で 被 は れ τ ゐ6觸 媒表 面 の 部分 とに よつ て 定 る.然 るに 此 の
.部分 は 酸 素 の 壓 力 に 比例 し温 度 に反 比 例 す るか ら反 慝 遖 度 はCO及
u.の歴 力 の 積 に正 比 例 し温 度 に 反比 例 す る こ とに な る。 自熱 せ る
filwuent3gてや つ'1二實 驗 は 正に 此れ が 正 しい こ とを 示 しt.ので あ る.
然 ら、ば果 して斯 るliJ度 σ533。'に於 て 吸 着'酸素 は そん な に蒸 壼 す る
もの で あ るか.
水 素 と酸 素 とのYt表 面 に於 け る化 合 は一 酸 化 炭素 の それ と全 く
toじ反 應 機 作 を 有 す る こ とが 實驗 的 に確 め られ?二.即 ち前 者 に於 け
る水 素 隊後 者 に於 け る一 酸 化炭 素 と全 くL1じい役 割 を 呈 す るの で あ
る.そ れが 故 に 反應 の 條 件が愛 つ て 來 る時 に現 る結 果 は 兩 者 共 相 等
しい。yRる に 只 一つ 相 違 す る 螫 は 非常 な高 温(Ptのm.p.Jに於 て も水
素 酸1匕の 男 合 に は反 應 速 度 は・そん なに酷 く減 少 しな い こ とで あ る
{Co酸化 のofには.L一;$の如 く非'fi.に減 少 す るカリ。 然 らば高 温 に於 け
るCO酸 化 の 揚 合 に:a度が 上昇 す るに從 つ て 反 應 速 度 の減 少 す る こ
と儲 吸 着 酸 素 の 蒸 發 に、よ る もの で は な くて εの 減 少 に よ る もの で あ
る 二.とか分 る。 何 ん とな れ ば 吸 若醸 素 の 蒸 發 に よ る もの とす れ ば 水
素 酸 化 のuに も同 じ程 度 の減 少 が なけ れ ば な らな い か らで あ るポ
此 等 の 事 實 は 實 驗 結 果 の 討議 に 於て 詳 しく述 べ ん。
以 上述 べ 九 實 驗 的 事 實 に對 す る詭 明 は此 れ を數 理 的 に考 察 す る こ
とに ょつ て よ り明 確 な印 象 を 吾 人 に 與 へて くれ る もの であ る、
数 理 的 解 析1.
上 逋 の 如 く 反 應速 度.は.觸媒 表 面に 衝突 す る氣 饅 分 子 の 速 度 と表 面
因 子{eurfaeefnetor〕n.,ε等 に よつ て 限 定 され る.表 面 に衝 突 す る氣 盟 分
t子 の速 度 は 盲襯11頂 ・に 示 した様 に
一(4Sd1)一
●
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(李泰 圭)Ivし一gmaic氏n,觸媒理 論(其 二) (嚇)
・ ・一厩 蓋
RT一・蹶i・ ㌔ 寺r〔1)..
で 與 へ られh,
今 反應 氣 體 は 凡 て分 子 の 欺態 にて觸 媒 表 面 に 吸 着 し然 も一 分 子 は
一 個 のelementnrpspnceに吸 藩 され る もの とす れ ば 此 の 數 理 的 考 察 は
頗.る簡 單 に な つ.て來 る,然 し實 際.に於 て.反應氣 體 の 或 る もの は 原子
の 状 態 と して 吸着 され て 居 る こ とは多 くの こ とか ら可 能 で あ る。 斯
る楊 合 に は數 理.的考 察 は 少 し く複 穀 して 來 る。 今 荊 者 を 第 一 の 場 合
後 者 を第 二の 場.合と して 此 れ を詳 レく考 へ て 見 よ う。 勿 諭 此 の 時反
應 逑 度 は 吸 着.膜の 雫 衡 に 餘 め影 轡 を及 さな い もの とす る(前の.様に㌔.
第 一 の 場 合
凡て 事 物 は 此.れを 明 細 に解 柝 し而 して 此 れ をoafnする時 一 潛 明 か
となつ て來 る,故 に吾 人 は先 づ 各 氣 體 【三つ き之 れ が 如 何 な る.機作 に
幽
て 消 失 し或 は 生成 す るか を考 へ ね ば な らな い,而 して.それ に 對 す る
數 式 を與 へ 此 等 の 數.式か ら一 般 原.rq:frilUしな けれ ば な らな い.
一 酸 化 炭 素
fPIの樣 に 戯.着さ3c9.CO・1・は 蒸嚢 に .串つ て の み 其0)表面 を離 れ
る こ とが 出 來 る。 反應 進 行 中 に 於 てCOの 吸 若 暦 に 於 て は 次 の弔 衡
ガ 成 立9る.
α、伽 、昌.1'、θ、 ②
然 しCOの氣 體 分 子 が 吸 着 酸 素 分 子に 衝 突 した 畤 に は 反 應 してCOQ
とな るの で あ る.。此 の 時 取 り殘 され:,一個 の酸 素1慕.子は 其 の 糧 き活
性 に よつ て 觸.媒表 面 に強 く吸 清 され る こ とが想 像 され る。 放 に新 し
く衝 突 す るCO分 子 に よつ て 化 合 され て 仕 舞 ふ まで は 睿 易i=の 表
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吐66.) (李漁 圭)LaugmaLe兵の臓 嫉理 諭(其 二)
に よつ て 潰 失 す る.即 ち一 は 吸 着酸 素分 子 にCO分 子 か 衝 突 す る揚 、
合 に して 此 の 反 應 速 度 は ε,θ幽 で表 され る。 εは 前 と同 じ意義 を 有 す。
2は 酸 素 分 子r他 は 吸 着 酸素 原 子 にCO分 子 が 衝 突 して反 應 が 起 る
揚A.に しτ 庇.σ)速度 はFaθalliであ る。tt'は酸 素 原 子bAISil位時 開 單.
{立表 面積 に 於.でi肯失 す る酸 素 の瓦 分レイ・σ)激を ω とすσ 然 らば
2ω=ε壘μ1+εaOatli(3」
此 處 に 於 て εΣ,ε・等 は α の 如 く本 當の 意 味 に 於 け る表 面 因 子 で は.な
い。 此 等 は全 衝 突 回數 中 有効 衝突 回數 の 部 分 で あ る。 然 し此 等 を一
般 に表 面 因 子.と呼`まう。
酸 索 分 子
酸 素 分 子 の 淌 失 す る速 度 ωは凝結 迚 度 と蒸登 速 度 との 差 に等 しい
譯 で あ る。 故 に
の
・.ω=a,θPi一,'撚 〔4}
1此σ)畭酸素 の 吸 蒲 膜 に 於 て α,・θμr=y"sなる準 衡 は 起 らな い とす るの
で あ る。 何 瓦 とな れ ば 吸 着酸 素 分 子 は 反 應 に奥 るか ら一般 性 を 失 は
せ な い楼 に せ ん が 鳫 で あ る。 然 しCUの 吸 着膜 に於 て は 此 れ が 反 應
に 與 らな いか ら此 の 堺衡 は 成 立 す る.1
酸 素 原 子
觸 媒 表 而 ↓ の酸 素 原 子 は 必 らす 吸 着 酸 素 分 予 と此 れ に衝 突 す る
CO分 子 との 間 の 長 應 に よつ て 生 す、 而 して此.れは 此 れ に 衝突 す る
氣盟CO分 子 に よつ ℃ の み 其の 表 面 を離 れ る こ とが 出 來 る、 故 に芙
の 誚 失 す る逹 度 は
ω"ε.θ,μ監 働
二 雌 化 炭.素
CO:iは.生成 す る と.共に 凝 結 させ て 仕 舞 ふ.様に す る(液髄 空氣 で 反慮.
一(IT6⊃一'
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(李灘)1"卿 爵 氏の酵 餓 供 二)(67)
器 な 冷 却 して1。 .N,Pらば 氣.相に はC(〕ご..は少 し も集 ら な い か ら 凡=1)と
す る 二 と か1亅1來る。 從 つ て 一 股 蒸 發.し粒W.は 再 び 觸 媒 表 面 に 歸 つ
て は 來 られ な い。co.の?1:ltd度 は2(∂ に して 此 れ は 觸 媒 表 面 か ら
蒸 發 す る逹 度6=vし い 譯 で あ る。
2ω=1ψ3(6,
yRるに θ,s,・一…等 の 問 に は 次 の 關 係.あり,
θ十e,十e.十θ。十ρ3ぬ1の
此 のlow.7)の六 個 の 方 程 式 か る9,N,一…・feiRl去す る。 此 れ は 各
式 のH,e昌等 を ω の 項 に 解ili:ttieのの 方 程 式 に 代 入 す る こ と に よ
っ て 容 易 に な し得 る。
{・)より 舮 亀 、(・}















此fg(7,に 代 入 し ω で 割 る。 而 しτMの 降 羃 に 項 を 整 理 す る と1
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(6S)' (李奉 圭)】:augmuic民の觴 媒理 論(其 二)
此 處 に 於 て1
1}1(1 -4)
f｣yfo
(13)に於 て μ、,絢等 はCO及o.の 分 壓 に 比 例 す る もの で あ りv,及 γコ
等 は 温 度 に 關 係 す る 恒 數 で あ る か ら混'度が 變 化 した 時 に 反 應 遽 度 ω
は 各 分 壓 に 對'して 如 何 に 變 化 す る か を 此 れ よ り 求 め る こ とが 出 來 る ・
(13)は次 の 理 由 に よ つ て,よ り もつ と簡 單 に す る こ とが 爵 來 る。
FatsdayはPt表面 に 於 け るILとo,と の 反 應 に 於 てCO.は 何 等 の
影 響 も及 ぼ さ な い こ とを 見 て 居 るit温 に 於 て も,。 此3iは 正 に%が
非 常 に 大 くてCOaの 少 し もre面 に 吸 着 さ れ な い こ と を 示 す もの
で あ る.故 に 聡雷・Dと して よ い。 然 らば(13)の最 後 の 項 は な く な る.
私 等 は 前 に 酸 素 の 蒸 發 速 度,.はroのv,に 比 し 非 常 に 少 で あ る
と して 實 驗 事 實 を 巧 み に 詮 明 し'1.ので あ る か 爾 ほ 此 の 事 實 に對 す る
充 分 な る 謹 擁 は 次 號 に 於 て 述 べ .よう.兎 角 上 の 如 く假 定 す る と
1ad':は一 に 比 して 此 れ を 無 祝 し録o ,故 に(13Jの式 は 次 の 如 く簡α幽ylay
單 に され る。
1α 幽+ ,.,+1_+re画
ω α21'チ勉 どμLα ・班3 εμ騨匹純
此 の 式 に よ つ て 前 に 建 べ 牝 事實 を 容 易 に 設 明 す る こ とが 幽 來 る.
即 ち 非 常 に 低 い 温 度 に 於 て はCOの 蒸 發 逑 度 γ訌は 非 常 に 小 に な り(15冫
の 右.邊に 於 て 最 初 のoffが他 の 項 に 封 し て 最 も大 き く な る。 故 に
r,a.曲(lti)oo=
ロ屮星
na,の價 を(11}に代 入 す る とB,=1となae即 ち此 の 温 度 に於 て は 觸 媒
の 殆 ん ど全 髏 の表 面 は吸 若COに て被 は れ て ゐ る。
最 つ と高 い温 度域 は低 壓}に於 て は(lo)の右 邊 に 於 て 策 二 項 と第 三
一(473)一
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(轄 圭)Fnngmllir氏の 嶋 媒理諭(其 二)(69)
項 ガ 他 に 比 して 侵越 項 に な り〔1う}は
a
ωFN.α 曲
と な る.故 に 酸 素 が 過 剩 に 存Dlr.す.ると`17}は
1
!Ja-lf//・(18,
と な る.故 に 窩 温 の 觸 媒 に 於 て 過 剰 の 酸 素 と少 量 のCOと の 間 の 反
應 逑 度 はCO分 子 に の み 比 例 す る こ とがAAさ れ る」 叉 ㊨(9)〔14,〔18}
の 關 係 に よ つ て
ElxtBa=1(18')
な る こ と も明 か に な る.
若 し此 の 温 度 に 於 てCOか 過 剰 にTxuす る と(li)から
CJ=(Y}1pl-9)
に して 又(IOJによつ て.1
θ冒1.(19つ
な る こtが 分 る。
終 り に 最 つ と も高 い 温 度1或 は 非 常 な 低 歴〕に 於 て は(15)に於 て 最 後




と な る。 叉 口ll)によ つ て θ=1と な る。
第 二 の 場 合
-iu人 は 第 一 の 揚 合 に 於 て 凡 て の 氣 瞬 は 皆 分 子 の 歌 態 .にτ 一 個 の
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(10) (李泰 圭)1驫 ㎎}血㎞ir氏の 觸 媒理贐龕(其 二)
氣 腸 分 子 か 固嘘 表 面 に吸 着 され るa7に分 子 が解 離 して 原 子の 歌 態 に
なつ て吸 諮 され る と云 ふ こ とは多 くの 事 か ら確 鐙 され て 來 る楳 に な
つ た。 例 へ ば吾 人 は 前 に 吸 着 酸 素 はCOよ り も蒸 發 速 度 か 非 常 に小
で あ る と考 へ た の で あ る。 又 二 酸 化炭 素 はCOよ り もよ り大 い蒸 發
蓮 度 を右 す る と考 へt.ので あ る。 此 れ はCOが 觸 媒 表 面 に一 次 原 子
價 に て 化 合 して 吸Wさ れ て ゐ るか らと考 ヘ ナニ.故 に酸 素 も一次 原 子
慣 に て化 合 して 吸 着 され て ゐ る こ とが 愨像 され る.然 も高 温 に於 て
もよ く吸hYiされ て ゐ る と云 ふ事 實 か ら考 へ る と酸 素 は 原 子 の欺 態 に
解 離 して 吸T(され て ゐ る こ とが 想像iれ る.斯 く考 へ て來 る と第 一
の 揚 合 に於 て 理 論 的 に考 へ 仁 こ とは餘 り當 を 得 て 居 な い と云 つ て よ
い.故 に此 處 に於 て は酸 素は 解 雛 して 吸 着 しCOは 「,咽のelement｢ry
epacoに吸illされ る と考 へ よ う.
'一 酸 化 炭 素 或 は 水素 .
然 らばCOの 凝 結 速 度 は α匚θ恥茄 に して 蒸 發 速 度 はv,H,であ る,所
か水 蛮 が 吸wuされ るaに そ れ が.解離 して 吸 着 され る とす れ ば凝 緇 速
度 は 偽びμ1に して蒸 發 逑 度 は γ[θ、曾で あ る.即 ちCOの 蒸 狡逑 度 は
謬',,では な い.何 ん と.なれ ばCOがPtに 吸着 す る卩手にCOの 分子 構
遘 が 全 然 くつ れ て 仕 舞 ふ もの では な い。 故 に凝.櫨す ゐCOj}も 蒸
發 す るCO介 子 もil'の中 に 含 まれて ゐ ろC原 子 及 び0原 子 は 全 く前
と同 じ もの で あ る.所 が 水 素或 は酸 素 の 如 く分子 構 造 が 告然 くつ れ
て原 子 と して 吸 着 され る時 に は其 の」伏況 が 少 しく變 つ て 來 る。 蒸 發
して 來 る水 素 分 子 の 中 に倉 まれ て ゐ るlfU?=IIM必らす し も吸 借 す る
畔 の 分 子 の 中 に舍 まれ て ゐJ二Flf;'子とは 限 らな い.隣 同恋 に 吸]iia
れi=二個 の 水 素 分 子 の['1分 子 か ら一 個 つ つ のH原 子 か 化合 して
H霊分 子 と して 蒸 發 すT,Rも あ るで あ ら「う。
一(4SO〕一
。。。学。鍬1、_(1927,1





.{點 線 は 吸 着iれ るail,のII原=F間の 關 係 を 示 す」
故 に 斯 る 揚 合 に 於 て は 分 子 と な ろ盃 然 性 はB,'に 比 例 す べ き で あ
る、 故 に 其 の 蒸 發 速 度 はvd'で 與 へ られ る。 然 しCOの 蝪 合 に は 上
の 如 きadjacentapace間の 反 應 が な い か ら其 の 蒸 發 速 度 は 單 にy直 で
與 へ られ る。
吸 着 さ れ たCOは 反 應 に 與 る こ とが 萬 來 な4=か ら蒸 發 に ょ つ て の
み 其 の 表 面 を 離 れ る こ と か 出 來 る。 故 に 次 め 不 衡 が 成 立 す'る。
' α1θ伽μ1置r16～n〔 一11
此 颶 に 於 て り'鄲は1或 は2の 價 を 取 る。
酸 素
酸 素 はPt表 面 に 於 て 解 離 して 存 在 す る と す る,而 し て 一 個 の0
原 子 は 一一.個のPε 原 子 に 吸 着 して ゐ る とす る.grら ば 酸 素 の 凝 績 す
る 速 度 は αザ 角 で 奥 へ られ る。 非 常 にjHiい温 度 を 除 い て は 酸 素 の 蒸
發 す る速 度 は 非 常 に 小 で あ る か ら
'ω 冒偽θ2μ2<2ま}
=酸 化 炭 素 或 は 水 蒸 氣
』
反 應 は 必 らす 吸 着 議 素 原 子 にCO或 はHa分 子 か 衝 突 す るa;に'起
る か らco.或 はII,Oの 生 成 逑 度 は
2(レ,=aH}i匚 〔23,
で 輿 へ られ る。 此 處 に 於 てeは0原 子 で 被 は れ ナニ部 分..
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(轍 当)Inugrnuix氏の胴 媒理 論(共 二)
此 等 四 個 の方 程 式 は第 一 の 揚合 の 六 個 の 方 穐 式 に相 雷 す る。 第一
の 揚 合 に於 け るが 如 く{2且〕(22バ2司か らe,θ.、e,を求 め此 れ を 吐2勘に代
入 す る。.
幽 よりb一 ぺ意
偽,の 債 を(21)に代 入 しa,を 求 む。,
Bnaikiav(ωa;(ti)m
X23)・・H..=2meｵ
此 等 の 價 を(24Jに 代 入 す る.
・ .(a}e_)圭 ・(a.}y)ニa(nom.v.,)ξ+舞・
此 の 式 に.於て 魏,πは1或 はnで あ る か ら{28)は
rWfutLm=1
な る諺 をtる 。nLは141_の 函 數』
ど 全 部COで 被 は れ る 株 に な る。
・一剛(π 【μ1v,)乱
剩 のoaが 存 在 す る と8,=1と な.り(27}よ り.
し1








實.驗に 照 し最 と も面 自 い 揚 合 はe,B,.d等 が 一 に 等 し く%pる畔 で
あ るg最 と も低 い 温 度 に 於 て は γ、が 非Kに 小 に な の觸 媒 表 面 は 殆 ん
{26,に.於てB,=1と す る と
(<9j
此 よ り最 と高 い 温 度 に 於 て は θ、は 非 常 に 小 に な る。 若 し此 の 時 過
)30)
と な る か 反 射 に 過 剰 のcuが 存 在 す る と{高温 に 於 て)delと な り(25)
(31)
物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.4(1927)
(李奉 圭)Line匚IIIIII氏b.觸媒理 論(其 二)(,:)
「
??ー
Eな る。 此 の(30)及び{31)は夫 々 第L一の 揚 合 の 〔1S1及i-{19}と全 く同
:じ式 で あ る。 然 しC30)に於 け る ε'とtt8)に於 け るeと は 其 の 意 味 を 異
に す る もの で あ る。
今 βO,E!31,に於 て は 夫ketと θが1に な る揚 合 を 考 ヘ ナ三の で あ
る.かθ,十θ=1な る揚 合 に は 如 何 に な る か,.此 の 時 は 即 ち θ1=0であ る
オ}ら(28)より 　 ゆ
A/='三_.←三埀～_昌1(32}εハ'じ四」
な る 關 係 を 得 る。 此 れ に 相 當 す る第 一 の 揚 合 の 式 は
』L+2cD..1(17)
atiltεttl
で あ る。 故 に 兩者 の 場 合 に於 τ 根 本 的 に 拑違 す る點 は ω!α2角に 根號
の 有 無 に あ る。
(32,を論 す る に は其 の 形7eA'の様1二變 へて お く と便 利 で あ る.今.
γ一鵡
勉1㈹







今 全 く 同 様 に 第 一 の 場 合 に 於 け る式{17jに γ7e代 入 す る と
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(孤) (李奉 圭)1砌gnmir氏 の屬 媒理諭(其 二)
と な る.故 に 兩 者 のLlに 於 け る根 本 的 粗 遠 は 〔34〕と(35)であ る,即
ち 同 一 値 のrに 對 して 異 れ るeの 値jYへ る こ とで あ る。 故 に 此
の(34)と13勁は 實 驗 結 果 の 討 議 にHIり 第 一 の 場 合 が 正 し い か 或 は 第 二
の 揚 合 が 正 ・し い か を 決 定 す る 重 要 な 創 別 式 と な る もの で あ る.
第 三 の 場 合
上 の 爾 者 の 場 合 に 於 てJx應 は 必 らす 吸 着 した 酸 素 にCO分 子 か 衝
突 す る畤 に の み 起 る もの と しソニ。 而 してadjncen帥paceに吸 着 しナニCO
と酸 素 との 反 應 及 び 吸 着 しナニCOに 酸 素 分 子 の 衝 突 に よ る 反 慮 は 起 ら
な い も の と した の で あ る。 今 此 等 の 反 應 か 共 に 程 る も の と しナニら反
慝 速 度 に 如 何 な る影 響 を 及 ぼ す か を 考 へ て 見 よ,う。
a.COとadjacentoxygenatom聞の 反 簸
今COもO=も 吸 着 す るp.'r'i一二 個 のcleme:tarpspaceを要 す る もの と
す る,然 らば 各 氣 體 の 凝 結 す る 逑 度 は 央h角 び角 と 陛ザμ3:_.し い」
觸 媒 表 而 に 凝 桔 す るCOは 蒸 發 す る か 或 は 隣 のnpsceに吸uし た0原
子 と 反 應 してCO,をw'Jaitの 反 應 毬 度 はv・凧θ霊で 與 へ られ る三 故
にCOに つ い て
π墨θ2μ零=γ、θε十v'y'd.=(3frJ
な る 式 を 得 る。 次 に 吸 着 した 酸 素 は 少 し も蒸 發 しな い と考 へ る.即
ち 吸 着 しナニ酸 素 は 凡 て 反 應 に 興 か る もの とす る。 然 らば
ω=α4/2μ≧(37)
xにCO,は 二 つ の 方 法 でli來 る。 即 ち 其 の 一 は 吸 着 酸 素 原 子 に 衝 突
す るCOの 作mで あ つ て 他 は 吸iu'COと 隣 に 吸 着 しY二〇 原 子reの 作
mで あ る,Ililの 速 度 はf(/;}yであ る か ら
2ω=ε的`、+喇、麟(38)
な る 開 係 が 成 立 す る。9,d.等 の 闘 のk91fiE3
.一(asa)一
。。。学。進歩Vol、_(1927,1
(李泰 圭)1川 匚堵luuIご・氏 の胸 媒鱈(其 二) (7r,r
θ十θ,十t/tr1{39レ
此 等 σ)式に つ き前 の 如 く θ,θ、専 を 求 む れ ば よ い の で あ る か 共 の 計
算 が 面 倒 で あ.るか ら特 別 な 勸 合 θ,=1な る揚 合 を 考 へ よ う。 然 らほ







tiヒる 式 を 得 る。 ・1
此 の 式 に於 て ・μ拓 は1:B〕に よ り..轗作 に よつ て 生 邦co・ の 量
の 比 を 表 は す こ とが 分 る。 今 吸 茄COと 吸 茄0原 子 聞 の 反 應 が 吸.着
0原 子 に衝突 す るCO分 子 のM{Jllの様 に顯 著 で あ る.と.すれ ば εitV's's=1
し
とな る、 故 に 分.母の 第 二項 は1と.な ろ.故 にa、μVack=1なる揚 合 に.
は ω=Xと な り實 験 事 實 と矛 盾 す るn叉 αtα=k略一 に 等 しい もの で
あ るか らO,,の分 歴 が 非常 に 少rgる.時.には 反 應 速度 はO、 の 分 麼 に比
例 し くOの 分 壓 に 反比 例 す る と云 ふ實 驗 事 實 を設:明す る;と が 出來
る がCOの 分 歴 が 小 な る時 は 斯 ろ;と を 競iり1する 二 とは 翫來 な い.
斯 る事'實は低 温 に 於 て 吸 着COと 吸 着0原.子 とは 反 應.しな い.こと.を
示 す,
B.:吸着COに 衝 突 す る02分 子 の 作用
吸着COと 吸.着`,原.子闇 の 反 應 は ない もの .とす る.然 し吸.着CO
に0望が 衝 突 す る時 に も反 應 は 埋 る もの とす る。
一 醒 化 炭 紊
tttθ911iの逹 度 を 以 て 嘴媒 表 面 に吸 管 す るCQ.は一 部 介 蒸發(r巳の もす
る し叉 此れ に 衝 突.するOs分 子 に ょつ て 化.合もす る。.今吸 蒲CO膜 に













物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.4(1927)
(76). (李泰 圭1Liugnwic氏の 觸 媒理 論`其 二)
る。,;dyを以 て 此 の 二 重 吸 着膜 で被 れ て ゐh面 の 部 分 とす る。 勿
論 斯 る二 重 暦 に於 ・け る0躍 の蒸 發 逑 度 は 非 常 に大 で あ るか ら.e.'は非
常 に 小で あ る。 然 し下 贋 のCOと のrubの反 應 逑 度 は大 に して可 な り
多 量 のCO..が斯 く して 生 す る とす る。 斯 る機 作 に よつ てCOの 淌夫
す る漣 度 は β曜 で 表 され る.β は表 面.奮.體か 二 重 膜 で 被 れ て 居 る時
の 反 應 速 度。 故 に次 の 方 程 式 を得 る。
α且解ハ=γ1θ且十βα{4り
白.金上.の酸 棄
白.金上 に α、θこ角 の 速.度で 凝結 す る>et.:此れ に 衝突 す るCO分 子
に ょつ て.のみ 其 の 表 面 を雛1しる こ とか 出 來 る。 此 の 機 作 に よつ て
00の 淌失 す る逑 度 は εθ幽 で奥 へ られ る。 翻 て 一 分 子のoeは 二分
子 のCOと 化 合 す るか らCOの 消 失 速 度 は 軌 の それ の 二倍 で あ る.
故 に
2`r._B=f`霊=eH.,N匡`42}
CO吸着 膜 上 の 酸 素
co吸n上 の 酸 素 の 蒸 發 速度 は 下居COと の反 慮捶 度 よ り.も逼 か
に 大 で あ;,とす る.然 らば次 の式 か戊 立 す る.
二酸 化 炭 素
CO皇の 生 成逑 座 は
で 與 へ られ る。
叉 θ等 の 間 に は
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(拏 奉 圭li.unglllll'氏り 脚 媒 珊 論`其 二) (の
今 觸媒 表 面 か少 量 のeoで 被 れてf;る とす れ ば 此 の 上 に凝 結 す る
O.の量 は勿 論 少 とな り斯 る機 作 に よ.つて 生 す るCO..の量 は 夂 無 観 し
得 べ き程 まで に 少 とな る。 故 に斯.る反 應 は 至;體の 表 面 か 殆 ん どCO
に て被 は れ て 居 る時 に の み起 る も.ので あ る(θ1冨D。〔d8)よりB'.を.求
め(41〕に代 入 して θを 求 む。 此tire更:に(鋤に 代入 してd9を 求 めて
の とe,の値 々(44)に代入 すれ ば ●
… 欝+姜 鍋 ・戰冪f-1rl
此處・於て ・鐸 讐(47)
な り.ε ∫ は43に よ り
α∫βse,'
v.'N,p:
な るが 硫 に 吸%llCO膜 に 衝 突 す る 凡 て の 酸 素 分 子 の 中 反 躍 す る分 子
敏 のfractionを示 す。 故 に ε2'は普 通 の と 同 じ意 喋 を 有 すCps此 の 式
よ り 見 る時P:は 温 度 に よつ て 變 化す る。 併 し β も γ∫ も温 度 の 凾 數
で あ る か ら温 度 に よ つ て 如 何 に 變 化 す る か は 想 像 さ.れな い 働。
4=(46'と第 一 の 場 合 の111jlとを 比 較 して 見 る と(dGlの第 一 項 は
ll6}の右 邊 と811"'し.故に 〔46}の第 二 項 と三 項 は 甅 素 の 分 壓 が 大 い 哮
の 補 正 で あ る,
上 の 如 くciiP,}に展 開 し 得 ナニ數.s-Cje1J.て坤ngmuirは賓1驗結 果 を 討
識 して ゐ る。 例 へ ば 果 し て1iSitmに於 て 觸 媒 表 面 は 殆 ん ど全 部COで
被 は れ て ゐ る か.又 高 い 温 度 に 於 で は 全 部 酸 索 で 被 は れ て ゐ る か,
3C,9<して 酸 素 は 解 誰 して 吸FYIして ゐ る か。aeの 數 値 は 如 何 な る も
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吹 號 審 照 。
次 號 蕃 照.
吹 號 參 鳳
1
}
●
,
o
一(棚)一
●
し
